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RAPPORT PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande Internationale n° 

SUR LA BREVETABILITE PCT/FR2004X)02098 



Case No. I Base du rapport 

1 . En ce qui concerne la langue, le present rapport est Stabli sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a §te d6posee, sauf indication contraire donnee sous ce point. 

□ Le present rapport est 6tabli sur la base de traductions r6alisees k partir de la langue d'origine dans la 
langue suivante ,qui est la langue d'une traduction remise aux fins de : 

□ la recherche internationale (selon les regies 12.3 et 23.1 .b)) 

□ la publication de la demande internationale (selon la r6gle 12.4) 

□ Pexamen pr6liminaire international (selon la regie 55.2 ou 55.3) 

2. En ce qui concerne les Elements* de la demande internationale, le present rapport est 6tabli sur la base des 
elements suivants {les feuilles de remplacement qui ont ete remises d Poffice r4cepteur en reponse a une 
invitation faite conformement & I'article 14 sont considgrees dans le present rapport comme "initialement 
d£pos6es tt et ne sont pas jointes en annexe au rapport.) : 

Description, Pages 

4-21 telles qu'initlalement dgposees 

1 -3 regue(s) le 13.05.2005 avec t6l6copie 

Revendications, No. 

1-18 regue(s) le 1 3.05.2005 avec t§l6copie 

Dessins, Feuilles 

1/1 telles qu'initialement ddposees 

□ En ce qui concerne un listage de la ou des sequences ou un ou des tableaux y relatifs, voir le cadre 
supp!6mentaire relatif au listage de la ou des sequences. 

3. □ Les modifications ont entrain^ Pannulation : 

□ de la description, pages 

□ des revendications, nos 

□ des dessins, feuilles/fig. 

□ du listage de la ou des sequences (preciser) : 

□ d'un ou de tous les tableaux relatifs au listage de la ou des sequences (preciser) : . ,t 

4. □ Le present rapport a 6te etabli abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont et§ considerees 
comme allant au-del& de Pexpos6 de Pinvention tel qu'il a ete depos6, comme il est indiqu6 dans le cadre 
supplemental (regie 70.2.c)). 

□ de la description, pages' 

□ des revendications, nos 

□ des dessins, feuilles/fig. 

□ du listage de la ou des sequences (preciser) : 

□ d'un ou de tous les tableaux relatifs au listage de la ou des sequences (preciser) : 

* Si le cas vlsS au point 4 s 9 applique, certaines ou toutes ces feuilles peuvent 
Stre revStues de la mention "remplacS" . 
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RAPPORT PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande Internationale n° 

SUR LA BREVETABILITE PCT/FR2004/002098 



Cadre n° V Declaration motivee selon l?article 35.2) quant a la nouveaute, l?activite inventive et la 
possibility d?application industrielle; citations et explications a l?appui de cette declaration 



1. Declaration 
Nouveaute 



Activite inventive 



Oui: 

Non: 
Oui: 

Non: 

Possibility duplication industrielle Oui: 

Non: 



Revendications 1-16 

Revendications 1 7,1 8 

Revendications 1 -1 6 

Revendications 

Revendications 1-18 
Revendications 



2. Citations et explications (regie 70.7) 
voir feuille separee 
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RAPPORT PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande Internationale n° 

SUR LA BREVETABILITE 

(FEUILLE SEPAREE) PCT/FR2004/002098 

Concernant le point I 
Base de ('opinion 

Les modifications introduces avec la lettre du 13.05.2005 accomplissent la demande de 
Particle 34(2) b) PCT. Par consequent les revendications modif iees torment la base pour le 
rapport present. 

Concernant le point V 

Declaration motivee quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1 . II est fait reference au document suivant: 

D1: WO 91/15435 A (AALBORG PORTLAND MS) 17 octobre 1991 . 

2. La presente demande ne remplit pas les conditions enoncees dans Particle 33(1) 
PCT, Pobjet des revendications 17 et 18 n'etant pas conforme au critere de 
nouveaute defini par Particle 33(2) PCT. 

Le document D1 decrit (les references entre parentheses s'appliquent a ce 
document): 

Un procede dans lequel un sel de manganese en forme de I' hydroxyde (page 3; 
lignes 13 a 19) en combinaison avec un sel organique comme un sulfonate de 
naphtalene (page 3; lignes 20 a 27) est utilisee en solution concentree ou poudre 
pour reduire la teneur en chrome VI du ciment. Parce que le sulfonate de naphtalene 
tombe dans la definition d'un agent de stabilisation hydrosoluble et le beton finale a 
une teneur de chrome VI residuel sous 2 ppm, Pobjet des revendications 17 et 18 
n'est done pas nouveau en depit de la forme physique dans laquelle le reducteur est 
ajoute au ciment ou a la melange fraiche. 

3. Le document D1 , qui est considere comme etant Petat de la technique le plus proche 
de Pobjet des revendications 1 , 15 et 16, decrit la mise en oeuvre d'une solution 
concentree d'un sel de manganese en combinaison avec un sulfonate de naphtalene 
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RAPPORT PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

SUR LA B R EVETABI LITE 

(FEUILLE SEPAREE) 



Demande internationale n° 
PCT/FR2004/002098 



de maniere a reduire la teneur de chrome VI du ciment a une valeur inferieure a 2 
ppm. 

Par consequent, I'objet des revendications 1 , 15 et 16 differe de D1 en ce que D1 ne 
decrit pas I'ajustage a un pH superieur a 2 pour obtenir une suspension aqueuse. 
L'objet des revendications 1, 15 et 16 est done nouveau (article 33(2) PCT). 

Le probteme que la presente invention se propose de resoudre peut done etre 
considere comme preparer un reducteur de chrome VI dans un forme d'emploi stable 
et en particulier moins corrosif . 

La solution de ce probleme proposee dans des revendication 1 , 1 5 et 1 6 de la 
presente demande est consideree comme impliquant une activite inventive (article 
33(3) PCT), et ce pour les raisons suivantes : , . 

En traitement des sels d'etain, de fer et/ou de manganese avec un agent alcalin on 
peut preparer des suspensions aqueuses, lesquelles - quand stabilisees au moyen 
d'un agent de stabilisation - torment des reducteurs stable, facile a employer et moins 
corrosif en comparaison avec des solutions concentrees. 

Les revendications 2 a 14 dependent de la revendication 1 et satisfont done 
egalement, en tant que telles, aux conditions requises par le PCT en ce qui concerne 
la nouveaute et I'activite inventive. 
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REVENDICATIONS 

: 1. Suspension aqueuse d'hydroxyde d'au moins un element de 
5 * *- -transition selectionne et/ou detain, dont le potential 
d'oxydo-r eduction est inferieur k celui du couple Cr0 4 2 ~ 
/Cr(OH) 3 (-0.12 V) ayant un pH coropris entre 2 et 11, bornes 
exclues f pour rdduire la teneur en chrome VI du ciment k une 
valeur au plus 6gale k 2 ppm, caracterisee en ce quelle 
10 comprend de 0,5 k 80% en poids de matiere seche d'hydroxyde 

d'au moins un element de transition et/ou d'etain rapporte k 
la quantite d'eau et en ce qu'elle est stabilises par un agent 
de stabilisation hydrosoluble. 

15 2- Suspension aqueuse d'hydroxyde d'au moins un element de 
transition et/ou detain . selon la revendication 1, 
caracterisee en ce qu'elle comprend preferentiellement de 5 k 
70 % en poids de matiere seche d'hydroxyde d'au moins un 
element de transition et/ou d'etain rapports k la quantite 

20 d'eau, et plus preferentiellement de 10 k 60% en poids de 

matiere seche d'hydroxyde d'au moins un element de transition 
et/ou d'etain rapporte a la quantite d'eau. 

3. Suspension aqueuse d'hydroxyde d'au moins un element de 
25 transition et/ou d'etain selon l'une ou 1' autre des 

revendications 1 et 2, caracterisee en ce que les hydroxydes 
des Elements de transition sont choisis dans le groupe forme 
par l'hydroxyde de fer et l'hydroxyde de manganese, pris seul 
ou en melange. 

30 

4. Suspension aqueuse d'hydroxyde d'au moins un Element de 
transition et/ou d'etain selon l'une quelconque des 
revendications anterieures, caracterisee en ce que 1' agent de 
stabilisation hydrosoluble est un agent dispersant de masse 

35 molaire inferieure k 100 000 g/mol. 



5. Suspension aqueuse d'hydroxyde d'au moins un element de 
transition et/ou d'6tain selon la revendication 4, 
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caract6ris6e en ce que l 1 agent dispersant est choisi dans le 
groupe constituS par les polynaphtalSne sulfonates, les 
polyoxyalkyl§ne di-phosphonates et les polycarboxylates 
polyoxyalkylfene • 

5 

6. Suspension aqueuse d'hydroxyde d'au moins un 616ment de 
transition et/ou d' Stain selon la revendication 5, 
caract6risee en ce que 1' agent dispersant est choisi parmi les 
polynaphtal&ne sulfonates de masse molaire infSrieure a 100 
10 000 g/mol. 

1 , Suspension aqueuse d'hydroxyde d'au moins un 616ment de 
transition et/ou d'etain selon la revendication 5, 
caract6ris6e en ce que I 1 agent dispersant est choisi parmi les 

15 copolym&res de type polycarboxylique obtenus par 

polymerisation d'un monomere de monoester . de 
polyalkyl^neglycol contenant de 2 a 300 , mol6cules 
d'oxyalkylfene avec au moins un monom&re choisi parmi les 
acides monocarboxyliques insatur£s et les acides 

20 dicarboxyliques insatur£s. 

8. Suspension aqueuse d'hydroxyde d'au moins un element de 
transition et/ou d'6tain selon la revendication 7, 
caract6risee en ce que 1' agent dispersant est choisi parmi les 
25 copolymeres (m6th) acrylate ayant una chaine polyoxyalkyl^ne 

polyalkyl^ne glycol contenant de 2 a 300 molecules 
d 1 oxyalkyl^ne . 



9. Suspension aqueuse d'hydroxyde d'au moins un Element de 
30 transition et/ou d'etain selon la revendication 5, 

caract^risee en ce que 1' agent dispersant est choisi parmi les 
polyoxyalkyl^ne di-phosphonates, et pr6ferentiellement les 
polyoxyethylene di-phosphonates . 

35 10. Suspension aqueuse d'hydroxyde d'au moins un §16ment de 

transition et/ou d'6tain selon la revendication 1, 
caracteris6e en ce qu'elle comprend en outre un agent 
d'ajustement de la viscosite de ladite suspension. 
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,V 11. Suspension aqueuse d f hydroxyde d'au moins un element de 
'transition et/ou d'6tain selon la revendication 10 r 
, caracterisee en ce que l f agent d'ajustement de la viscosite 
'est choisi parmi les polym&res hydrosolubles de masse molaire 
: sup6rieure & 10* g/mol. 

12. Suspension aqueuse d* hydroxyde d'au moins un 616ment d£ 
transition et/ou detain selon la revendication 11 / 
. caract£risee en ce que l'agent d f ajustement de la viscosite 
est choisi dans le groupe constitu£ par les gommes xanthane, 
welan, caroube, guar, les celluloses et leurs d6riv6s. 



5 



10 



13. Suspension aqueuse d f hydroxyde d'au moins un element de 
15 transition et/ou detain selon la revendication 11 , 

caracterisee en ce que 1' agent d 1 ajustement de la viscosite 
est un polym&re hydrosoluble de masse molaire superieure a 
10 6 g/mol choisi parmi les poly6thylenes, les polyacrylates et 
leurs derives. 

20 

14. Suspension aqueuse d 1 hydroxyde d f au moins un 614ment de 
transition et/ou d f £tain selon I'une quelconque des 
revendications pr6c6dentes, caracterisee en ce qu'elle 
pr^sente un pH exactement compris entre 2 at 11, homes 

25 exclues. 



15- Utilisation de suspensions aqueuses d 1 hydroxyde d'au 

moins un element de transition et/ou d'etain de pH compris 
entre 2 et 11, bornes exclues, destinies a reduire la teneur 
30 en chrome VI du ciment selon la revendication 1 pour produire 

des ciments dont. la teneur en chrome VI est au plus 6gale & 
2. ppm. 

IS. Proc6de de trait ement des ciments, caracterisee en ce 

35 qu f on introduit apres l'etape de calcination du clinker lors 

du precede de preparation du ciment une suspension aqueuse 
d 1 hydroxyde d r au moins un 616ment de transition et/ou detain 
ayant un pH compris entre 2 et 11, bornes exclues, telle que 
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ctefinie dans la revendication 1 pour rdduire la teneur en 

chrome VI des ciments £ une valeur au plus egale k 2 ppm et 

obtenir des ciments dont la teneur en chrome VI est au plus 
©gale & 2 ppm. 



10 



17. Utilisation de ciment obtenu par le proc6d6. de 
traitement des ciments aelon la revendication 11 et dont la 
teneur en chrome VI est au plus egale & 2 ppm pour preparer 
une composition de beton comprenant du ciment traite, de l'eau 
et les composants usuels. 



15 



18. Compositions de batons comprenant du ciment, de I'eau 

et les composants usuels caract6ris6es en ce que l f on ajoute 
au moment du melange des differents composants une suspension 
a^ueuse d'hydroxyde d'au moins un element de transition et/ou 
d'6tain, de pH compris entre 2 et 11 , bornes exclues, telle 
que definie dans la revendication 1 en quantite suffisante 
pour reduire la teneur en chrome VI soluble a une valeur au 
plus dgale a 2 ppm de Cr(Vl) a 



20 
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\ / ^Suspension aqueuse colloldale d'hydroxyde d'au moins un 416ment 
• de' transition et/ou d'etain, destinee a la reduction de chrome 

7 dans le ciment 

5 L..' invention concerne une suspension aqueuse colloldale 
d'hydroxyde d'au moins un element de transition et/ou d ? 6tain 
dont le potential d' oxydo-reduction est inf^rieur k celui du 
couple Cr0 4 2 "/Cr (OH) 3 (-0.12 V) ayant un pH compris entre 2 et 11, 
bornes exclues, et contenant moins de 0.02% d'ions solubles d'au 
10 moins un 616ment de transition et/ou d'etain en solution, 
suspension destinee 6 r6duire la teneur en chrome VI du ciment a 
une valeur au plus 6gale £ 2 ppm. 
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L 1 invention concerne plus particulierement une suspension 
15 aqueuse d'hydroxyde d'etain ayant un potentiel d' oxydo-r6duction 
de -0.96 V, d'hydroxyde de fer ayant un potentiel d'oxydo- 
riduction de -0*56 V, d'hydroxyde de manganese ayant un 
potentiel d' oxydo-reduction de -0.4 V, mis en ceuvre seul ou en 
melange, ayant un pH compris entre 2 et 11, bornes exclues, 
20 destin6e k reduire la teneur de chrome VI du ciment h une valeur 
au plus egale 3 2 ppm, suspension qui est stabilises au moyen 
d'un agent de stabilisation. 

L' invention concerne aussi 1 'utilisation de suspensions aqueus^es 
25 d'hydroxyde d'etain, et/ou d'hydroxyde de fer et/ou d'hydroxyde 
de manganese de pH compris entre 2 et 11 , bornes exclues, 
destinees a reduire la teneur de chrome VI du ciment lors du 
proced6 de preparation du ciment pour former un ciment traite 
dont la teneur en chrome VI a une valeur au plus egale' a 2 ppm. 

30 

L 1 invention concerne enfin un procede de traitement des ciments 
pour reduire la teneur en chrome VI du ciment & une valeur au 
Plus egale k 2 ppm. 

35 II est connu que les ciments contiennent des composes de chrome 
qui r lorsque les ciments sont melanges avec de l'eau, se 
presentent. sous la forme de chrome VI dissous dans l'eau* Or, le 
chrome VI soluble dans l'eau des ciments peut Stre £ l'origine 
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de reactions allergiques pour les personnes qui sont en contact 
avec des prociuits contenant des composes hydrosolubles de chrome 
hexavalents. Le chrome est meme suspects canc6rog£ne pour 
1'homme. Ainsi, les travailleurs du domaine de la construction 
5 amends k avoir la peau, en general les mains et les bras, en 
contact regulier avec des melanges de ciment et d'eau peuvent 
etre susceptible 5 de contracter un eczema de contact dfl a la 
teneur trop elevee en chrome VI des ciments. 

II existe dans l f 6tat de la technique des syst£mes destines a 
r6duire les composes hydrosolubles de chrome hexavalents dans 
les ciments. II est connu par exemple que I 1 addition de sulfate 
ferreux reduit la teneur en chrome dissous dans un melange 
ciment-eau. Le sulfate ferreux peut etre par exemple ajoutfe 
pendant la preparation de melanges contenant du ciment ou . 
pendant la fabrication du ciment, Le sulfate de fer (II) r6duit • 
le Cr 6 * en Cr 3+ qui a une faible solubility dans les melanges 
ciment-eau, Ainsi/ la reaction entre les ions Fe 2+ et Cr 6+ a lieu 
en milieu aqueux, c'est-a-dire lorsque l T eau est ajoutee au 
ciment contenant du sulfate de fer (II). 

Depuis les annfees 1970 r le cimentier effectue un traitement au 
sulfate ferreux notamment lors de l'etape de broyage afin de 
rdduire la teneur en chrome VI dans les ciroents et combattre 
ainsi les risques d f eczema pouvant £tre contracts par les 
travailleurs du domaine de la construction en contact regulier 
avec des melanges de ciment-eau. Toutefois, ce traitement au 
sulfate ferreux des ciments permettant de rdduire la teneur en 
chrome VI des ciments traites s'av&re peu efficace et prSsente 
de nombreux inconvenients . 

En effete il s'avdre n6cessaire dans la pratique d f utiliser du 
sulfate de fer sous forme de poudre afin d'obtenir une reduction 
du chrome (VI) en Chrome (III) avec des ions de fer (II)* . Or, 
35 l'oxygene de l'air peut convertir le fer (II) en fer (III). De 
ce fait, une attention particuli&re ainsi que- des conditions 
particulieres de mises en osuvre se rev^lent indispensables. 
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\,p'a:utres voies de reduction du chrome (VI) ont §t§ d6veloppees, 
■comrae par exemple la reduction du chrome (VI) par des systSmas 
organiques tels que des aldehydes, des composes h6t6rocycliques 
tels que, par exemple, la pyridine. Mais 1' utilisation de ces 
5 syst6mes organiques dans la pratique s'est rev£16e inadapt6e 
p.fcur des raisons 6conomiques li6es notamment k la faible 
stability de ces systemes organiques dans les preparations de 
ciment ou encore aux quantity k utiliser. II est par ailleurs 
connu dans l'6tat de la technique qu # une solution d'iona 
10 splubles Sn 2 * permet de r6duire le Chrome VI. 

II n'existe done pas dans l'6tat de la technique de suspension 
aqueuse k base d'hydroxyde d'6tain, et/ou d'hydroxyde de fer 
et/ou d'hydroxyde de manganfese de pH compris entre 2 et ll r 
15 bornes exclues, capable de rfeduire la teneur en chrome VI du 
ciment r remplissant cumulativement les conditions suivantes : 

- una grande stability, mSme en suspension concentrfie, 

- une viscosity des suspensions constante dans le temps et qui 
reste faible r . 

20 - une viscosite en solution concentr^e suf f isamment faible de 
fa^on £ faciliter leur emploi, 

- un conditionnement k un pH compris entre 2 et 11 , bornes 
exclues , pour faciliter les stockages, les transports et les 
conditions de mise en osuvre. 

25 

De fagon surprenante r il a 6t6 trouve qu'une suspension aqueuse 
d'hydroxyde d'au moins un element de transition et/ou d'etain, 
en particulier d'hydroxyde d'6tain et/ou d'hydroxyde de fer 
et/ou d'hydroxyde de manganese ayant un pH compris entre 2 et 

30 11, bornes exclues, r£duit la teneur en chrome VI du ciment k 
une valeur au plus 6gale a 2ppm et se caract^rise en ce qu'elle 
comprend de 0,5 k 80% en poids de matiere sfeche d'hydroxyde d'au 
moins un Element de transition et/ou d'etain, en particulier 
d'hydroxyde d'etain, et/ou d'hydroxyde de fer et/ou d'hydroxyde 

35 de manganese par rapport k la quantite d'eau, hydroxyde mis en 
ceuvre seul ou en melange et en ce qu'elle est stabilise© par un 
agent de stabilisation hydrosoluble. 
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L' invention concerne une suspension aqueuse d'hydroxyde d'au 
moins un element de transition selectionne et/ou d 'Stain, dont 
le potentiel d' oxydo-reduction est inferieur k celui du couple 
Cr0 4 2 "/Cr(OH) 3 (-0.12 V) ayant un pH compris entre 2 et 11, 
bornee exclues, pour r^duire la teneur en chrome VI du ciment 
a une valeur au plus egale a 2 ppm, qui se caracterise en ce 
qu'elle comprend de 0,5 4 80% en poids de mati&re seche 
d'hydroxyde d'au moins un element de transition et/ou d 'Stain 
rapporte a la quantite d'eau et en ce qu'elle est stabilise 
par un agent de stabilisation hydrosoluble. 

Cette suspension permet de rSduire la teneur de chrome VI des 
ciments a une valeur au plus egale & 2 ppm. 



